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Die folgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Nanostrukturierte Formkorper und Schichten sowie Verfahren zu deren Herstellung 

@ Beschrieben werden nanostrukturierte Formkorper und 
Schichten, die durch ein naRchemrsches Verfahren herge- 
stellt werden, das die folgenden Stufen umfaBt: 
a) Bereitstellung einer nanoskalige anorganische Fest- 
stoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder potykon- 
densierbaren organischen Oberflachengruppen enthal- 
tenden flief^fahigen Masse; 

b1) Einbringen der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 
b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat; 
und 

c) Polymerisation und/oder Polykondensation der Ober- 
flachengruppen der Feststoffteilchen unter Bildung eines 
geharteten Formkdrpers oder einer geharteten Schicht 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanoslrukturierte Fonnkorper und Schichten sowie Verfahren zu deren HersteUimg. 
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung nanoslrukturierte Formkdrper und Schichten, die nut Hilfc ernes naBche- 
mischen Verfahrens hergestellt werden. . . ^ , ^ j u u . a^r 

Nanostrukturierte Werkstoffe sind schon seit langerer Zeit bekannL Sie werden in der Regel dadurch hergesteUt, daB 
man nanoskaUge Teilchen mit Durchmessem im unteren Nanometerbereich durch ein geeignetes Vbrfahren verdichtet 
(siehe zB H Gleiter, NanocrystaUine Materials, Pergamon Press, Oxford, 1989). Dies geschiehl meist unter hohem 
Druck kerbei nutzt man die hohen Diffusionsraten in den AuBenbezirken der nanoskaligen Teilchen aus, wobei unter 
Einwirkung von Druck (und unter UmstSnden gleichzeitiger Einwirkung von erhohten Temperaturen) eine Verdichtung 
zu dichten KOrpem statifindet Entspiechende naBchemische Verfahren, wie beispielsweise der Sol-Gel-ProzeB, fiihren 
in der Regel zu porosen Cielen, da durch die hohe Oberflachenaktivitat der Tfeilchen zwar erne Bindung derselben sutt- 
findet jedoch ein dichtes Aneinanderreihen der TeUchcn und AusfuUen der Zwickel nicht erfolgL Uber derartige Verfah- 
ren hergesteUte Werkstoffe sind einheidich, d. h. sie verfugen uber Grenzflachenphasen, deren Zusammensetzung sich 
nicht (wesentHch) von deijenigen der Partikelphase unterscheidet (es kann lediglich zusatzUch die Gasphase der Umge- 

bung anwesend sein). ^ .. . • , • • _i_ ai 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden. daB dann. wenn die nanoskaligen Teilchen mit polymensierbaren und/ 
Oder polykondensierbaren organischen Oberflachengruppen versehen werden und diese Oberfiachengruppen polymen- 
siert und/oder polykondensiert werden, auf naBchemischem Weg nanostrukturierte Werkstoffsysteme zuganghch smd 
die den bisher auf trockenem Wege hergesteUten Systemen ebenburtig oder sogar uberlegen sind. Insbesondere sind auf 
diesem Wege auch hochtransparente Materialien zugSngUch. da durch die geringen AbstSnde der Teilchen zueinander 
(ein bis wenige nm) die Kortelationsiangen fur die Rayleigh-Slieuung nicht erreicht werden. , .. 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von nanostruktunerten Formkorpem 
und Schichten, welches die folgenden Stufen umfaBt: 

a) BereitsteUung einer nanoskaUge anorganische Feststoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder polykondensier- 
baren organischen Oberflachengruppen enthaltenden flieBfihigen Masse; 
bl) Einfuhren der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 

b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat ■ l t? «: 

c) Polymerisation und/oder Polykondensation der organischen Oberflachengruppen der anorgamschen Feststotf- 
teilchen unter Bildung eines gehartelen FbrmkGrpers oder einer gehartetcn Schichl. 

Vorzugsweise schlieBt sich an die obigen Stufe c) eine thermische Nachbehandlung. vorzugsweise bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 60 bis 150X, in besondere 80 bis 130°C, des geharteten Formkarpers bzw. der geharteten Schicht an. 

Altemadv oder zusatzUch dazu kann eine (weitere) thennische Verdichtung des Formkorpers bzw. der Schichtbei ei- 
ner Temperatur von mindesten 250°C, vorzugsweise mindestens 400^C, und insbesondere mindeslens 500 C erfolgen. 
Im FaUe einer Schicht auf einem Subsurat kann diese thermische Verdichtung selbstverstandUch nur durchgefdhrt w^- 
den, wenn das Subsu-atmaterial derartigen hohen Temperaturen ohne Beeintrachdgung standhalten kann, wie dies z. B, 
bei bias und vielen MetaUen bzw. Metallegierungen (aber auch einigen Kunststoffen) der Fall ist. . « • u 

In einigen Fallen kann es auch von Vorteil sein, eine (weitere) thermische Verdichtung bei Temperaturen im Bereich 
von 800 bis ISOO'^C, vorzugsweise 1000 bis 1400°C,durchzufuhren. • u c . 

In der vorUegenden Beschreibung und den an hangenden Anspruchen soUen unter nanoskahgen anorgamschen hest- 
stoffleilchen" solche mit einer mittleren TeilchengroBe (einem mitderen Teilchendurchmesser) von nichl mehr als 
200 nm. vorzugsweise nicht mehr als 100 nm, und insbesondere nicht mehr als 70 nm gemeint sem. Em besonders be- 

45 vorzugterTeilchengroBenbereichUegtbeiSbisSO nm. • u 

Die nanoskaUgen anorganischen Feststoffteilchen konnen aus beUebigen Matenahen bestehen, vorzugsweise bwte- 
hen sie iedoch aus Metallen und insbesondere aus Metallverbindungen wie beispielsweise Oxiden wie ZnO, CdO, biUz, 
Ti02, ZrO^, Ce02, Sn02, In^Ch. La^Os, Fe203, Cu,0. Ta^Os, Nb^Os, V^, M0O3 oder WO3; Chalkogeniden wie 

beispielsweise Sulfiden (z. B. CdS, ZnS, PbS und Ag2S), Seleniden (z. B. GaSe, Cdi,e und ^nSe) und TeUuriden ^ 
ZnTe Oder CdTe), Halogeniden wie AgCl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, Cdh und ^^^2; Carbiden wie CdC2 oder SiC; Arsem- 
den wie AlAs. GaAs und GeAs; Andmoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AU^, S13N4 und T13N4; Phosphiden wie OaP, 
InP, ZnaPz und Cd^r. Phosphaten, SiUkaten, Ziri^onaten, Aluminaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden 
(z B. solchen mit PenDWskiistruktur wie BaTi(>j und PbTiOi). 

Bevorzugt handelt es sich bei den in Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten nanoskahgen anorgani- 
schen Feststoffteilchen um solche von Oxiden Sulfiden, Seleniden und TeUuriden von Met^len und Mischungen derseU 
ben. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden nanoskaUge Teilchen von SiOz, T1O2, Zr02, ZnO. TajOs. Sn02 "nd 

AI2O3 sowie Mischungen derselben. « . 1. ui u « Uor,« 

Da^die erfindungsgemaB einseizbaren nanoskaUgen Teilchen einen breiten Bereich von Brechzahlen abdecken, kann 

durch geeigncte Auswahl dieser nanoskaUgen Teilchen die Brechzahl eines Formkorpers bzw. emer Schicht in bequemcr 
60 Weise auf den gewfinschten Wert eingesteUt werden. f ui K ^^r.\a^n 

Die HersteUung der erfindungsgemaB eingesetzten nanoskaUgen Feststoffteilchen kann auf ubhcheWeise erfolgen, 

z B durch Hammpyrolyse, Plasmaverfahren Gasphasenkondensadons verfahren, KoUoidtechmken, Prazipiiationsver. 

fahren Sol-Gcl-Prozesse. kontroUierte Nukleations- und Wachslumsprozesse, MOCVD- Verfahren end (^.likro emulsi- 

onsverfahren. Diese Verfahren sind in der Literatur ausfuhrUch beschrieben. Insbesondere konnen z. B. MetaUe (bei- 
65 spieUweise nach der Redukdon der FaUungsverfahren). keramische oxidische Systeme (durch Pr^P^J'f Losung), 

aber auch salzartige oder Mehrkomponentensysteme herangczogen werden. Zu den salzarugen oder Mehricomponenten- 

systemen zahlcn auch Haibleitersysteme. -^i. ^ . u ««« 

Die HersteUung der mit polymerisieri)aren und/oder polykondensierisaren organischen Oberflachengruppen versehe- 
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nen nanoskaligen anorganischen Feslstoffteilchen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden, kann prinzipiell auf zwei 
verschiedenen Wegen durchgefuhrt werden, namlich zum einen durch Oberfl ache n modi fizierung von bereits hecgestell- 
ten nanoskaligen anorganischen Feslstoffteilchen und zum anderen durch HersteUung dieser anorganischen nanoskali- 
gen Feslstoffteilchen unter Verwendung von einer oder mehreren Verbindungen, die uber derartige polymerisierbare und/ 
Oder polykondensierbare Gruppierungen verTugen. Diese beiden Wege werden weiter unten und in den Beispielcn naher 5 

crlauterL i_ i- u- 

Bei den organischen polymerisierbaien und/oder polykondensierbaren Oberflachengruppen kann es sich um behebige, 
dein Fachmann bekannte Gruppen handeln, die einer radikalischen, kationischen oder anionischen, thermischen oder 
photochemischen Polymerisation oder einer thermischen oder photochemischen Polykondensation (gegebenenfails m 
Anwesenheit eines geeigneten Initiators bzw. Katalysalors) zuganglich sind. ErfindungsgemaB bevorzugt werden Ober- lO 
fiachengruppen, die uber eine (Meth)acryl-, AUyl-, Vinyl- oder Epoxygruppe verfugen, wobei (Meih)acryl- und Epoxy- 
gruppen besonders bevorzugt werden. Bei den polykondensationsfahigen Gruppen waren vor allem Hydroxy-, Carboxy- 
und Aminogruppen zu nennen, mil deren Hilfe Ether-. Ester- und Amidbindungen zwischen den nanoskaligen TeUchen 
erhalten werden konnen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt ist es auch, dafi die an den Oberfiachen der nanoskaligen Teilchen vorhandenen organi- 15 
schen Gruppierungen, die die polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren Gruppen umfassen, ein relativ niedriges 
Molekulargewicht aufweisen. Insbesondere sollte das Molekulargewicht der (rein organischen) Gruppierungen 300 und 
vorzugsweise 200, besonders bevorzugt 150, nicht Qbersteigen. Dies schlieBt selbstverstandUch ein deuUich hGhores Mo- 
lekulargewicht der diese Gruppierungen umfassenden Verbindungen (Molekule) nicht aus. 

Wie bereits oben erwahnt konnen die polymerisierbaren/polykondensierbaren Oberflachengruppen prinzipiell auf 20 
zwei Wegen bereitgesteUt werden. Wird eine Oberfiachenmodi fizierung bereits hergestellter nanoskaliger Teilchen 
durchgefQhrt, eignen sich zu diesem Zweck alle (vorzugsweise niedermolekularen) Verbindungen, die zum einen uber 
cine Oder mehrere Gruppen verfugen, die mit auf der Oberflache der nanoskaligen Feststoflfteilchen vorhandenen (fiink- 
tioneUen) Gruppen (wie beispiebweise OH-Gruppen im FaUe von Oxiden) reagieren oder zumindest wechselwirken 
konnen, und zum anderen mindestens eine polymerisierbare/polykondensierbare Gruppe aufweisen. Somit konnen die 25 
entsprechenden Verbindungen z. B. sowohl kovalente als auch ionische (salzartige) oder koordinative (Komplex-)Bin- 
dungen zur Oberflache der nanoskaligen Feslstoffteilchen ausbilden, wahrend unter den reinen Wechselwirkungen bei- 
spielhaftDipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbruckenbindungen und von der Waals- Wechselwirkungen zu nen- 
nen waren. Bevorzugt wild die Ausbildung von kovalenten und/oder koordinativen Bindungen. Konkrete Beispiele fiir 
zur Oberflachcnmodifizierung der nanoskaligen anorganischen FeststoffteUchen heranziehbare organische Verbindun- 30 
gen sind beispielsweise ungesatdgte Carbonsauren wie Acrylsaure und Methacrylsaure, P^Dicarbonyl- Verbindungen 
(z. B. p-Diketone oder p-Carbonylcarbonsauren) mit polymerisierbaren Doppelbindungen, ethylenisch ungesattigte Al- 
kohole und Amine, Epoxide und deigleichen. ErfindungsgemaB besonders bevorzugt als derartige Verbindungen wer- 
den- insbesondere im Fall von oxidischcn Ifeilchen - hydrolytisch kondensierbare Silane mit mindestens (und vorzugs- 
weise) einem nicht hydrolysierbaren Rest, der uber eine polymerisierbare Kohlenstoflf-Kohlenstoff-Doppelbindung oder 35 
einen Epoxidring verfiigt. Vorzugsweise weisen derartige Silane die allgemeine Formel (I) auf: 

X-R^-SiR3- a) 

worin X fur CH2=CR3-C00, CH2=CH oder Glycidyloxy steht, R^ WasserstofT oder Methyl darstellt, R» ein zweiwerti- 40 
ger Kohlcnwasserstoffrest mil 1 bis 10. vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfaUs eine oder meh- 
rere Heteroatomgruppierungen (z, B. O, S, NH) enthalt, die benachbarte Kohlenstoflfatome voneinander trennen, und die 
ResteR-, gleich oder verschieden voneinander. aus Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy- und Aikyicarbonylgruppen sowie Ha- 
logenatomen (insbesondere F, CI und/oder Br) ausgewahlt sind, 

Vorzugsweise sind die Gruppen R^ identisch und ausgewahlt aus Halogenalomen Ci^-Alkoxygrnppen (z. B, Me- 45 
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), C^^io-Aryloxygruppen (z. B. Phenoxy), Ci^- Acyloxy gruppen (z. B. 
Acetoxy und Propionyloxy) und C2-10- Aikyicarbonylgruppen (z. B. Acetyl). 

Besonders bevorzugte Reste R^ sind Ci^-Alkoxygruppen und insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Beim Rest R^ handelt es sich vorzugsweise um eine Alkylengruppe, insbesondere um eine solche mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butylen und Hexylen. Wenn X fUr CH2=CH steht, bedeutet R^ vorzugsweise 50 
Methylen und kann in diesem Fall auch eine bloBe Bindung bedeuten. ^ 

Vorzugsweise stellt X CH2=CR^-COO (wobei R^ vorzugsweise CH3 ist) oder Glycidyloxy dar. Dementsprechend smd 
besonders bevorzugte Silane der allgemeinen Formel (I) (Meth)acryloyloxyalkyltrialkoxysilane wie z. B. 3-Methacry- 
loyloxypropyltri(m)ethoxysilan und Glycidyloxyalkylurialkoxysilane wie beispielsweise 3-Glycidyloxypropyltn(m)eth- 

oxysilan, . . 

Erfolgt bereits die HersteUung der nanoskaligen anorganischen Feslstoffteilchen unter Verwendung emer oder mehre- 
rer Verbindungen, die uber polymerisierbare/polykondensierbare Gruppen verfiigcn, kann von einer nachtragUchen 
Oberflachenmodifizierung abgesehen werden (obwohl diese selbstverstandUch als zusalzUche MaBnahme raoghch 1st). 

Die in situ-HersteUung von nanoskaUgen anoiganischen Feslstoffteilchen mit polymerisierbaren/polykondensierbaren 
Oberflachengruppen sei im folgenden am Beispiel von SiOz-Teilchen erlautert. Zu diesem Zweck konnen die SiOz-Teil- 60 
Chen z B. nach dem Sol-Gel-ProzeB unter Verwendung mindestens eines hydrolytisch polykondensierbaren Silans mil 
mindestens einer polymerisierbaien/polykondensierbaren Gruppe hergesteUt werden. Als derartige SUane eignen sich 
beispielsweise die oben bereits beschriebenen Silane der allgemeinen Formel (I). Diese Silane werden vorzugsweise ent- 
weder allein oder in Kombination mit einem geeigneten Silan der aUgemeinen Formel (II) 



65 



SiR4^ (II) 



worin R2 die oben angegebene Bedeutung aufweist, eingesetzt. Bevorzugte SUane der obigen aUgemeinen Formel (II) 
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sind Tetramethoxysilan und Tetraethoxysilan. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich, zusatzlich oder altemativ zu den Silanen der allgemeinen Formel (II) andere 
Silane einzusetzen, z. B, sole he, die tiber eine (nichthydrolysierbare) Kohlenwasserstoffgruppe ohne jegliche funktio- 
nelle Gruppe verfugen, wie beispielsweise Methyl- oder Phenyltrialkoxysilane. Insbesondere dann wenn eine leicht zu 
5 reinigende (easy to clean) Oberflache des Formkorpers oder der Schicht gewiinscht wird, kann es empfehlenswert sein, 
neben den Silanen der allgemeinen Formel (I) und gegebenenfalls der allgemeinen Formel (11) eine gewisse Menge (z. B. 
bis zu 60 und insbesondere bis zu 50 Molprozent auf der Basis aller eingesetzten Silane) Silane mil fluorhaltigen (nicht- 
hydrolysierbaren) Resten, insbesondere Kohlenwasserstofifresten, zu verwenden. Besonders bevorzugt sind hierbei Si- 
lane der obigen Formel (I), in denen wie oben definiert ist, R^ eine Ethylengruppe darstellt und X fiir eine Perfiuoral- 
10 kylgruppe mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 8. Kohlenstoffatomen steht. Weitere zu diesem Zweck einsetzbare Silane sind 
z, B, solche mit (per)fluorierten Aryl- (insbesondere Phenyl)gruppen. Selbstverstandlich konnen derartige fluorierte Si- 
lane auch zur Oberflachenmodifizierung von bereits fertigen nanoskaligen anoiganiscben Feststoffteilchen verwendet 
werden. 

Das in Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzte Material liegt in Form einer noch tlieSfahigen Masse 
15 (Suspension) vor. Der fiussige Bestandteil dieser Masse setzt sich zum Beispiel aus Wasser und/oder (vorzugsweise mit 
Wasser mischbarem) organischen Losungsmiitel und/oder Verbindungen, die im Zuge der Herstellung der nanoskaligen 
Teilchen oder deren Oberflachenmodifizierung eingesetzt oder erzeugt wurden (z. B. Alkoholen im Falle von Alkoxysi- 
lanen), zusammen. Geeignete oiganiscbe L5sungsmittel sind zum Beispiel Alkohoie, Ether, Ketone, Ester, Amide und 
dergleichen. Ein (zusatzlicher) Bestandteil der flieBfahigen Masse kann beispielsweise aber auch mindestens eine mono- 
20 mere oder oUgomere Spezies sein, die uber mindestens eine Gruppe verfugt, die mit den an der Oberflache der nanoska- 
ligen Teilchen vorhandenen polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen reagieren (polymerisieren bzw. polykon- 
densieren) kann. Als derartige Spezies seien z. B. Monomere mit einer polym^dsierbaren Doppelbindung wie beispiels- 
weise AcrylsSureester, MethacrylsSureester, Styrol, Vinylacetat und Vmylchlorid genannt. Als (bevorzugt eingesetzte) 
monomere Verbindungen mit mehr als einer polymerisierbaren Bindung seien insbesondere solche der allgemeinen For- 
25 mel (in) genannt: 

(CH2=CR^-COZ-)„-A (IH) 

worin 

30 n = 2, 3 Oder 4, vorzugsweise 2 oder 3 und insbesondere 2; 
Z = O oder NH, vorzugsweise O 
R3= H, CH3; 

A = n-wertiger KohlenwasserstofFresi mit 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere He- 
teroatomgruppierungen aufweisen kann, die sich jeweils zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen befinden (Bei- 

35 spiele fur derartige Heteroatomgruppierungen sind O, S, NH, NR (R = Kohlenwasserstoffresi), vorzugsweise O). 

Weiter kann der Kohlenwasserstoffrest A einen oder mehrere Substituenten tragen, die vorzugsweise ausgewahlt sind 
aus Halogen (insbesondere F, Ci und/oder Br), Alkoxy (insbesondere Ci^^Alkoxy), Hydroxy, gegebenenfalls substituier- 
tem Amino, NO2, OCOR^, COR^ (R^ = Ci-^-Alkyl oder Phenyl), Vorzugsweise ist der Rest A jedoch unsubstituiert oder 
mit Halogen und/oder Hydroxy substituiert. 

40 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist A von einem aliphatischen Diol, ei- 
nem Alkylenglycol, einem Polyalkylenglycol oder einem gegebenenfalls alkoxylierten (z, B. ethoxylierten) Bisphenol 
(z. B. Bisphenol A) abgeleitet. In diesem Zusammenhang sind bevorzugte Alkylenglycoie Ethylenglycol, Propylengly- 
col und Butylenglycol, insbesondere Ethylenglycol. 

Weitere einsetzbare Verbindungen mit mehr als einer Doppelbindung sind zum Beispiel Allyl(meth)acrylat, Divinyl- 

45 benzol und Diallylphthalat. Ebenso kann zum Beispiel eine Verbindung mit 2 oder mehr Epoxygruppen verwendet wer- 
den (im Fall der Verwendung von Epoxid-haltigen Oberflachengruppen), z. B. Bisphenol A-diglycidylether oder auch 
ein (oligomeres) Vorkondensat eines Epoxidgruppenhaltigen hydrolysierbaren Silans (z. B. Glycidoxypropyltrimethox- 
ysilan). 

Wenn zusatzliche monomere Verbindungen mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen eingesetzt werden, 
50 macht deren Anteil vorzugsweise nichl mehr als 20 Gewichts-%, insbesondere nichL mehr als 15 und besonders bevor- 
zugt nicht mehr als 10 Gewichts-% des Gesamt-Feststoffgehalts der flieBfahigen Masse von Stufe a) aus. 

In Stufe b) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die flieBtahige Masse von Stufe a) entweder in eine geeignete 
Form eingebracht, um einen Formkorper herzustellen oder auf ein gewunschtes Substrat aufgebracht, um das Substrat 
ganz oder teilweise zu beschichten. Die fur diesen Zweck geeigneten Beschichtungsverfahren sind die herkommlichen 
55 und dem Fachmann bekannten. Beispiele hierfur sind Tauchen, Spriihen, Rakeln, Streichen, Bursten, Schleudem usw. 

Vor dem Einbringen in die Form bzw. dem Aufbringen auf das Substrat kann die flieBfahige Masse zum Beispiel durch 
Zugabe von Losungsmittel oder Verdampfung von fiiichtigen Bestandteilen (insbesondere bereits vorhandenem L6- 
sungsmittel) auf eine geeignete Viskositat eingestellt werden. 

Fiir die Beschichtung mit der flieBfahigen Masse von Stufe a) des erfindungsgemaBen Verfahrens eignen sich Sub- 
60 strate aus beliebigen Materialien insbesondere aus Kunststoffen, Metall und Glas. Diese Substratmaterialien konnen vor 
der Aufbringung der flieBfahigen Masse gegebenenfalls einer Oberflachenbehandlung unterzogen werden (z. B. Entfet- 
tung, Aufrauhen, Corona-En tladung, Behandlung mit einem Primer etc.). Insbesondere im Falle der Beschichtung von 
Kunststoffsubstraten kann eine geeignete Haftung durch Zusatz einer geeigneten mcncmeren polymerisierbaren \%rbin- 
dung bereitgestellt werden. Unter den erfindungsgemaB beschichtbaren Metallsubstraten seien als Beispiele Metalle wie 
65 beispielsweise Aluminium, Kupfer, Zink, Nickel und Chrom und Metallegierungen wie CEdel)stahl, Messing und Bronze 
genannt. Geeignete Kunststoffsubstrate sind beispielsweise solche aus Polycarbonat, Polyestem, Polyamiden, Polysty- 
rol, Poly(meth)acrylaten (z. B. Polymethylmethacrylat) und PVC. 

In Stufe c) der erfindungsgemSiBen Verfahrens wird eine Polymerisation und/oder Polykondensation der poly merisier- 
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baren/pjolykondensierbarcQ Oberflachengnippen der nanoskaligen organischen Feststoffteilchen (und gegebenenfails der 
polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen der zusatzlich eingeseizten monomeren oder oligomeren Spezies) 
durchgefiihrt. Diese Polymerisation/Polykondensation kann auf die dem Fachmann gelaufige Art und Weise durchge- 
fuhrt werden. Vorzugsweise erfolgt eine derartige Polymerisation/Polykondensation in Anwesenheit eines geeigneten 
Katalysaiors bzw. Starters (Initiators), der der flieBfahigen Masse von Stufe a) spatestens unmittelbar vor deren Einbrin- 5 
gen in die Form bzw. Aufbringen auf das Substrat zugesetzt wird. 

Als Starter/Startersy Sterne kommen alle gelaufigen und dem Fachmann bekannten Starter/Startsysteme in Frage, ein- 
schlieBUch radikalischer Photostarter, radikalischer Thennostarter, kationischer Phoiosiarter, kationischo: Theimostarter 
und beliebiger Kombinationen derselben. 

Konkrete Beispiele fiir einsetzbare radikalische Photostarter sind Iigacure® 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), lO 
Irgacure® 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Bcnzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy eiiialtliche Pho- 
toinitiatoren vom Irigacure®-Typ; Darocui^ 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltiich von der Fuma Merck); Benzo- 
phenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-Isopropylthioxanihon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoi- 
nethylether, Benzoinisopropylether, Benzildimethylketal, 1,1,1-TrichloracetophenoD, Diethoxyacciophenon und Diben- 
zosuberon. 15 

Beispiele fiir radikalische Thermostarter sind u. a, organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbo 
naten, Alkylperestem, Alkylperoxiden, Perketalen Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden sowie AzcK\ferbindungen. 
Als konkrete Beispiele waren hier insbesondere Dibenzoylperoxid, terl-Butylpeibenzoat und Azobisisobutyronitril zu 
nennen. 

Ein Beispiel fiir einen kationischen Photostarter ist Cyracure® UVI-6974, wahrend ein bevorzugter kationischer Ther- 20 
mostarter l-Methylimidazol ist. 

Diese Starter werden in den ublichen, dem Fachmann bekannten Mengen (vorzugsweise 0,01-1 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,1-0,5 Gew.-%, bezogen auf den Gesamt-Feststoffgehalt der flieBfahigen Masse von Stufe a)) eingesetzL 

Die Polymerisation/Polykondensation von Stufe c) des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt vorzugsweise ther- 
misch Oder durch Bestrahlung (insbesondere mit UV-Licht). Besonders bevorzugt ist eine photochemische Polymerisa- 25 
tion/Polykondensation bzw. eine Kombination aus thermischer und photochemischer Polymerisati on/Poly kondensation. 

Der Polymerisation/Poly kondensation vorangehen kann einen Entfemung von weiteren fluchtigen, nicht-polymeri- 
sierbaren/nicht-polykondensierbaren Verbindungen aus der in der Form bzw. auf dem Substrat befindlichen Masse. 
Diese Entfemung von fluchtigen Bestandteilen kann aber auch bzw. zusatzlich auf der Stufe der Polymerisation/Poly- 
kondensation oder danach erfolgen. 30 

Im folgenden soil ein typisches erhndungsgemaSes Verfahren, das zu transparenten Formkorpem fuhren kann, bei- 
spielhaft skizziert werden, wobei die angegebenen Weriebereiche und Vorgehensweisen unabhangig von den konkret 
eingesetzten Materialien allgemeine GUltigkeit besitzen. 

Nanoskalige Teilchen aus beispielsweise Si02, TiOz, Z1O2 oder anderen oxidischen oder sulfidischen Materialien 
(TeilchengroBe 30 bis 100 nm, vorzugsweise 40 bis 70 nra) werden in einem Ldsungsmittel (beispielsweise in einem 35 
niederen Alkoho! wie Methanol, Ethanol. Propanol) in einer Konzentration von 1 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 
15 Gew.-%, dispergiert und mit einem Oberflachenmodifizierungsmittel mit poiymerisierbaren/poiykondensierbaren 
Gruppen in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 25 Gew.-%, insbesondere 4 bis 15 Gew.-% (bezogen auf den Gesamt- 
FeststofFgehalt), versetzt. Die Oberflachenmodifizierung kann im Fall der Verwendung von beispielsweise Silanen durch 
mehrstiindiges Riihren bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Gegebenenfails kann anschlieBend noch ein monome- 40 
res oder oligomeies Material mit polymerisierbaren/polykondensierbaren Gruppen, das mil dem Oberflachenmodifizie- 
rungsmittel bzw. den OberflSchengruppen kompatibel ist, in einer Menge von beispielsweise bis zu 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 4 bis 15 Gew.-%, (bezogen auf den Gesaml-Feslstoffgehalt) zugegeben werden. Nach Zugabe eines oder mehrerer 
geeigneter Starter (jeweils in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 1 Gew.-% vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew,-%, be- 
zogen auf den Gesamt-Feststoffgehalt) wird das Losungsmiltel teilweise entfemt (vorzugsweise zu 50 bis 98, insbeson- 45 
dere 75 bis 95%). Die noch fUeBfahige Masse wird dann in die gewunschte Form gegeben, woran sich die Entfemung des 
restlichen Losungsmitlels anschliefit. AnschlieBend wird eine erste H^ung durchgefiihrt Zur A^rminderung der Reak- 
tionszeiten wird vorzugsweise eine Photopolymerisation eingesetzt; hierbei sind beliebige Lichtquellen, insbesondere 
UV-Licht emittierende Quellen, anwendbar (z. B. Quecksilberdampflampen, Xenonlampen, Laserlicht usw.). Die Aus- 
hartung mit Laserlicht erlaubt eine Anwendung fur das sogenanrite "Rapid Prototyping". Nach einer thermischen Nach- 50 
hartung zur weiteren Verdichtung der Struktur (z. B. 0,5-4 Stunden bei 70 bis 150*^0, vorzugsweise 1-2 Stunden bei 80 
bis 100°C) wird ein Griinkorper erhallen. Dieser GriinkSrper kami z. B. innerhalb von 2 bis 10 Stunden, vorzugsweise 3 
bis 5 Stunden, auf eine Temperatur von z. B. 500®C aufgcheizt und beispielsweise 2 bis 10 Stunden (vorzugsweise 
3-5 Stunden) bei dieser Temperatur gehalien werden. Dieser Schritt fUhrt in den meisten Fallen zum voUstandigen \fer- 
lust der organischen (kohlenstoffhaltigen) Gruppierungen im Formkorper. Zur endgultigen Verdichtung kann der Form- 55 
korper dann innerhalb von z. B. 2 bis 10 Stunden (vorzugsweise 3-5 Stunden) auf eine Temperatur von beispielsweise 
1400X' aufgeheizt und zum Beispiel 1 bis 5 Stunden (vorzugsweise 2-3 Stunden) bei dieser Temperatur gehalten wer- 
den. So kann ein farbloser, transparenter, rein anorganischer Formkorper erhalten werden. 

Zur Schichtherstellung kann beispielsweise so vorgegangen werden, daB hydrolysierbare Silane mit polymerisierba- 
ren/polykondensierbaren Gruppen in einer Konzentration von vorzugsweise nicht mehr als 100Gew.-%, insbesondere 60 
nicht mehr als 75 Gew.-% (bezogen auf Nanopartikel), zu SoLen mit beispielsweise oxidischen oder sulfidischen Nanop- 
artikeln gegeben werden. Nach ViskositatseinsteUung durch Zugabe bzw. Entfemung von Losungsinittel (z, B. Alkohol) 
und nach Zugabe eines Photoinitiators (z. B. in einer Konzentration von 5 Gew,-% bezogen auf das eingeselzte Silan) 
fiihn eine Aushartung der Schicht auf dem gewahlten Substrat mit vorzugsweise UV-Licht zu transparenten, riBfreien 
und hoinogenen Schichten. Eine theririische Nachbehandlung bei beispielsweise 60 bis 100°C fiihrt in der Regel zu einer 65 
signifikanten Verbesserung der Schichteigenschaften, ist jedoch nicht unabdingbar. Die so hergestellten Schichten wei- 
sen eine gute Abriebbestandigkeit auf Da bei diesem Verfahren die thermische Nachbehandlung bei relativ niedrigen 
Temperaturen durchfuhrbar ist, konnen auch Substrate mit geringer thermischer Stabilitat problemlos eingesetzt werden. 
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Wie bereits oben erwahnt, besieht durch Variation der Menge und Art des eingesetzten Silans und durch die Zugabe eines 
zusatzlichen organischen Monomers (Meth aery late, Acrylate usw.) in geringen Konzentrationen (beispielsweise < 
5 Gew.-%) die Moglichkeit, die Hafteigenschaften der Schicht an das Substrat anzupassen, so daB z. B. Glas und Kunst- 
siofFe gleichermaBen beschichtet werden konnen. Weiter fuhrt die Mitverwendung der oben erwahnten fluoiierten Silane 
5 bei der Oberflachenmodifizierung zu easy-to- clean- Schichten auf den entsprechenden Subsiraten. 
Die folgenden Beispiele dienen der weiceren Erlautening der vorliegenden Erfindung. 

Beispiel 1 

10 Herstellung eines cransparenten organikfreien SiOrFormkorpers 

SiOrTeilchen (OX- 50, PrimarteilchengroBe 40 nm) werden in einer Konzentration von 10 Gew.-% unter Ruhren und 
Ultraschall etwa 30 Minuten in Isopropanol dispergiert. Darauf wird 3-Methacryloxypropyltriinethoxysilan (MPTS) in 
einer Menge von 6 Gew.-%, bezogen auf den Si02-Gehalt, langsam unter Ruhren zugegeben, Durch B-stOndiges Ruhren 

15 bei 50°C wird eine Silanisierung der SiOrTeilchen erreicht. Darauf werden 6 Gew,-% (bezogen auf den Gesamtfest- 
stoffgehalt) Tetraethylenglycoidimethacrylat (TEGDMA) zugegeben und es wird weitere 15 Minuten geriihrU Als Pho- 
tostarter fur die UV- Polymerisation werden schlieBlich 2 Mol-% Irgacure® 184 (Ciba-Geigy) pro Mol Doppelbindung 
zugesetzt. Darauf wird das Losungsmittel unter Vakuum teiiweise abdestiliiert (voUstandiges AbdestiUieren des Alko- 
hols fUhrt zur Gelbildung, so daB keine flieBfahige bzw. gieBfahige Suspension mehr erhalten werden kann). Die so er- 

20 haitene Suspension kann direkt zur Herstellung von Bulkmaterialien durch Photopolymerisation dienen. 

Hierzu wird das Si02/MPTS/TEGDMA-System in einen Polyethylen-Formkorper gegossen. Zur Entgasung wird das 
viskose Sol wiederum unter Vakuum (100 mbar) 1 Stunde lang bei 25°C behandelt, Zur Veraetzung des organischen An- 
leils wird ein UV/ER-Kombitrockner (Finna Beltton) verwendet. Die Leistung der Quecksilberdampflarapen betragt je- 
weils 400 mW/m^. Die komplette Photopolymerisation eines Bulks von 5 mm Dicke wird durch eine Bestrahlungsmenge 

25 von 240 J/cm^ erreicht. Nach der Photopolymerisation liegt ein formstabiler Korper von Durch Ofenbehandlung bei 
80^*0 wird innerhalb einer Stunden eine riBfreie Trocknung des photopolymerisierten Bulks durchgefuhrt. Dadurch er- 
halt man einen losungsmittelfreien und bindemittelhaltigen SiOi-Formkorper, der einem keramischen Griinkorper ent- 
spricht. Um den resdichen organischen Anteil auszubrennen, wird die Temperatur des Ofens innerhalb von 3 Stunden 
von 80**C auf 5(X)°C erhoht, worauf die letztgenannte Temperatur noch 3 Stunden beibehalten wird. So erhalt man einen 

30 porbsen Si02-Bulk. der, wie aus IR-spektroskopischen Untersuchungen geschlossen werden kann, von organischen 
Gruppen frei ist. SchlieBlich wird die Temperatur innerhalb von 3 Stunden von 5CX)**C auf 1400°C erhoht und die letzt- 
genannte Temperatur wird dann noch 2 Stunden lang gehalten. So eihSlt man schlieBlich einen transparenten Formkor- 
per. 

35 Beispiel 2 

Herstellung eines organikfreien transparenten Zr02-ForTnkorpers 

Nanoskalige Zirkonoxidteilchen ("TOSOH-Zimonia TZ-8Y" mil einer PrimarteilchengroBe von 90 nm) werden unter 
40 Ruhren und Ultraschall in Isopropanol dispergiert. Zur Oberflachenmodifizierung werden der Suspension 3,2 Gew.-% 
(bezogen auf den Zr02-GehaU) MPTS unter Ruhren zugegeben. Nach 3-stundigem Ruhren bei 50°C ist eine Silanisie- 
rung der ZiOz-Teilchen erreicht. Darauf werden 3.2 Gew.-% (bezogen auf den ZrOa-Gehalt) TEGDMA zugegeben und 
es wird weitere 15 Minuten bei 20°C geruhrt. Als Photostarter werden dann 3 Mol-% Irgacure® 184 pro Mol Doppel- 
bindung zugegeben. Daran schlieBt sich eine teiiweise Entfemung des LSsungsmittels unter Vakuum an. Die so erhal- 
45 tene, noch flieBfahige Suspension dienl direkt zur Herstellung von Bulkmaterialien durch Photopolymerisation. Um ei- 
nen Fonnkorper mit einer Dicke von 5 mm zu erhalten, wird eine Leistung von 350 J/cm^ eingesetzt. 

Durch Ofenbehandlung des photopolymerisierten Formkorpers bei SO^C wird innerhalb von 30 Minuten eine riBfreie 
Trocknung des photopolymerisierten Bulks erreicht. Dadurch erhalt man einen ISsungsmittelfreien und bindemittelhal- 
tigen Zr02-Bulk, der einem keramischen Griinkorper entsprichl. Um den restlichen Kohlenstoflfanteil auszubrennen, 
50 wird die Tfemperalur des Ofens innerhalb von 3 Stunden von 80°C auf 450°C erhoht und 3 Stunden bei der lelztgenann- 
ten Temperatur gehalten. Man erhalt so einen pordsen ZrOj-Bulk, der frei von organischen Gruppen ist. SchlieBlich wird 
die Temperatur innerhalb von 3 Stunden von 450**C auf 1400°C erhSht und 4 Stunden beim letztgenannien Weit gehal- 
ten. Der dadurch erhaltene gesinterte Fonnkdiper ist transluzent bis opak. 

55 Beispiel 3 

Synthese eines Sols zur Herstellung von Schichten mit hohem Brechwert 

86,861 g T1O2-S0I (3,5 Gew.-% T1O2 in Isopropanol; TeilchengrbBe: 5 nm) werden mit 1,989 g Phosphorsauretributy- 
60 lester versetzt und I Stunde geriihrt. Das Sol wdrd anschlieBend bei lQO°C tropfenweise mil einer L6sung von 1.2 g de- 
stilliertem -y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) in 100 g 2-Isopropoxyethanol versetzt. 

Nach l-stiindigem Ruhren wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhll und es werden 0,8775 g hydrolysiertes 
GPTS (hergestellt durch Versetzen von 23,63 g destilliertem GPTS mit 2,70 g 0,1 N HCl und 24-stundigem Ruhren so- 
wie anschlieBendem AbdestiUieren von niedermolekularen Reaktionsprodukten bei 3 mbar) zugegeben. Nach 15-minii- 
65 tigem Ruhren wird der Ansatz unter Vakuum (3 mbar) destilliert und anschlieBend mit 120 g 2^Isopropoxyethanol vcr- 
diinnt. So wird ein transparentes, agglomeratfreies Sol erhalten. 



6 



DE 197 19 948 A 1 



Beispiel 4 

Syn(hese eines Sols zur Herstellung von Schichten mic niedrigem Brecbwert 

Hne Mischung aus 23,63 g GFTS (destiUiert) und 12,45 g Tetraethoxysilan (TEOS) wild zwecks Hydrolyse und Kon- S 
densation mit 2,88 g 0,1 N HCl versetzt. Die resultierende Reakdonsmischung wird anschliefiend 24 Stunden bei 20^C 
geriihrt und dann einer VakuumdestiUation (bei 3 mbar) zwecks Entfernung niedermolekulaier Bestaadteile unterzogen. 
AbschlieBend wird das verbliebene Reaktionsprodukt mit 50 g Isopropoxyethanol als L5sungsnuttel vecdOnnt. 

Beispiel 5 10 

Synthese eines Sols zur Herstellung von Schichten mit niedrigem Brechwert und zusatzlicher easy-to-clean-Funktion 

Es werden 26.63 g destillienes GPTS mit 8,30 g TEOS und 0,11 g 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS) 
15 Minuten unter Rtihren gemischt. Das resultierende Sol wird bei 20**C 4 Stunden lang mit 4^ g 0,1 N HQ unter Ruh- 15 
ren hydrolysiert und kondensiert. Darauf werden 52,10 g Isopropoxyethanol und 0,53 g Phosphorsauie zugegeben und es 
wird weitere 2 Stunden bei 20**C geriihrt 

Beispiel 6 

20 

Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Glas 

Das Sol aus Beispiel 3 wird mit 0,08 g Cyracure® UVI-6974 (Ciba-Geigy) und 0,02 g l-Methylimidazol versetzt. 
Nach intensivem Riihren wird die Mischung filtriert und ist dann als Beschichtungsiack einsetzbar Glasscheiben (10 cm 
X 10 cm X 2 mm) werden vor der Beschichtung mit 2-Propanol gereinigt und an Luft getrocknet: 25 

Der Beschichtungsiack wird durch Schleuderbeschichtung definiert auf das Substrat aufgebracht. Die Schichtdicke 
wird iiber die Drehgeschwindigkeit des Substrats gesteuert. 

Fur die Aushartung der Schicht wird ein U V/IR-Kombitrockner (von Firma Beltron) eingesetzt. Das verwendete Gerat 
verfiigt iiber zwei Quecksilberdampflampen zur Bestrahiung mit UV-Licht, einen IR-Strahler, iiber dessen Leistung die 
Oberfiachentemperatur geregelt werden kann, und ein Laufband, auf dem die Substrate unter dem UV/IR-Strahler mit 30 
definierter Geschwindigkeit vorbeigefuhrt werden konnen. Die Leistung der Quecksilberdampflampen betragt jeweils 
400 mW/cm2. 

Der IR-Strahler wird auf 120°C eingestellt, die Bandlaufgeschwindigkeit betragt 2,6 m/Min. und die beschichteten 
Substrate werden insgesamt dreimal bei diesen Einsteilungen vorbeigefahren. 

Die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 15-ininiidgen therinischen Nachbehandlung bei 120°C in einem Um- 35 
1 ufttrocke nsc hran k. 

Beispiel 7 

Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Polycarbonat (PC) 40 

Mit dem Beschichtungsmaterial aus Beispiel 3 werden Polycarbonat-Scheiben (10 cm x 10 cm x 2 mm; Vorbehand- 
lung wie in Beispiel 6) nach dem Verfahren von Beispiel 6 beschichtet und ausgehartet. Unlerschiede: der IR-Strahler 
wird auf 100°C eingestellt und die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 30-miniitigen thermischen Nachbehand- 
lung bei lOO^C in einem Umlufttrockenschrank. 4S 

Beispiel 8 

Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 3 auf Polymethylmethacrylat (PMMA) 

50 

Mit dem Beschichtungsmaterial aus Beispiel 3 werden Polymethylmethacrylat-Scheiben (10 cm x 10 cm x 2 mm; 
Vorbehandlung wie in Beispiel 6) nach dem Verfahren von Beispiel 6 beschichtet und ausgehartet: Unterschiede: keine 
IR-Bestrahlung und die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 60-miniltigen thermischen Nachbehandlung bei 
SO^'C in einem Umlufttrockenschrank. 

55 

Beispiel 9 

Herstellung einer Schicht mit dem Sol aus Beispiel 4 auf PC 

Das Beschichtungsmaterial aus Beispiel 4 wird mit 0,72 g Cyracure® UVI-6974, 0,36 g l-Methylimidazol und 10 g ei- 60 
ner 0,02 gewichtsprozendgen Aluminiumtributoxyethanolat-Losung in 2-Isopropoxyethanol versetzt und intensiv ver- 
mischt. Die notwendige Verdunnung wird durch Zugabe von 50 g 2-Isopropoxyethanol erreicht. Mit diesem Beschich- 
tungsmaterial werden Polycarbonat-Scheiben (siehe Beispiel 7) nach dem Verfahren Von Beispiel 7 beschichtet Und aus- 
geharteL Unterschiede: die Substrate werden vi^rmal bei einer Bandlaufgeschwindigkeit von 2 m/Min. vorbeigefahren 
und die letzte Stufe des Aushartens besteht aus einer 60-minuugen thermischen Nachbehandlung bei lOO^C in einem 65 
Umlufttrockenschran k. 
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Beispiel 10 

Herstellung einer Schichi mil dem Sol aus Beispiel 4 auf PMMA 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch ohne >ferweadung des IR-Strahlers. Die letzte Stufe des Aushartens bestehl 
aus einer 60-niinutigen thermischen Nachbehandlung bei 7(fC in einem Umlufttrockenschrank. 

Beispiel 11 

Herstellung einer Schicht mil dem Sol aus Beispiel 5 auf PC 

Das Beschichtungsmaterial gemaB Beispiel 5 wird gemaB Beispiel 8 mit Initiatoren versehen und nach dem in Beispiel 
8 beschriebenen Verfahren ausgehartet. 

Eigenschaften der in den Beispielen 6 bis 11 heigestellten Schichten 

Untersuchungsmethoden 

Brechwert: Eliipsometrisch 

Transmission (550 nm): Spektroskopisch (einseitige Beschichtung der Substrate) 
Reflexion (550 nm): Spektroskopisch (unbeschichtete Ruckseite der Substrate geschwarzt) 
Haftung (Schicht auf Substrat): Gitterschnitt und Klebebandtest gemaB DIN 53151 und DIN 58196. 

Die so erhaltenen Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. 



Beispiel Nr. 


Substrat- 


Brechwert 


Transmis- 


Reflexion 


Haftung 




materiaf 


(550 nm) 


sion [%] 


[%] 


6 


Glas 


1.91 


78.5 


20 


0/0 


7 


PC 


1.91 


81 


19 


0/0 


8 


PMiVIA 


1.91 


78.5 


20 


0/0 


9 


PC 


1.47 


91 


8 


0/0 


10 


PMMA 


1.47 


91 


8 


0/0 


11 


PC 


1,44 


95 


2,5 


0/0 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von nanostrukturierten Fomikorpern und Schichten umfassend die folgenden Stufen: 

a) Bereitsteilung einer nanoskalige anorganische Feststoffteilchen mit polymerisierbaren und/oder polykon- 
densierfoaren organischen Oberflachengruppen enthaltenden flieBfahigen Masse 

bl) Einbringen der Masse von Stufe a) in eine Form; oder 

b2) Aufbringen der Masse von Stufe a) auf ein Substrat; und 
c) Polymerisation und/oder Polykondensation der Oberflachengruppen der Feststoffteilchen unter Bildung ei- 
nes geharteten Formkorpers oder einer geharteten Schicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es als zusatzliche Stufe eine thermische Nachbehand- 
lung, vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 1 50*^0, des Formkorpers bzw. der Schicht von Stufe 
c) umfaBt. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB es als zusatzliche Stufe eine 
thermische Verdichtung des Formkorpers bzw. der Schicht bei einer Temperatur von mindestens 250°C, vorzugs- 
weise mindestens 400*'C, umfaBi. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die nanoskaiigen Tfeilchen aus 
solchen von Metallverbindungen. insbcsondere Oxiden, Sulfiden, Seleniden und Tfelluriden von Metallen und Mi- 
schungea derselben, ausgewahlt sind. 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die nanoskaiigen Tfeilchen aus 
solchen von Si02, T1O2, Zr02, ZnO, Ta205, SnOz und AI2O3 und Mischungen derselben ausgewahlt sind, 

6. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die polymerisierbaren und/ 
Oder polykondensierbaren Oberflachengruppen ausgewahlt sind aus organischen Resten, die iiber eine (Meih)acryl-. 
Vinyl-, AUyl- oder Epoxygruppe verfugen, 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe a) eingesetzten 
Fesisioffteilchen durch Oberflacheniiiodifizierung von nanoskaiigen Feslstoffteilchen mil den entsprechenden 
Oberflachengruppen hergestellt wurden. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB die in Stufe a) eingesetzten 
Feststoffteilchen unLer Verwendung mindestens einer Verbindung mit entsprechenden polymerisierbaren/polykon- 
densierbaren Gruppen hergestellt werden, 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung der anoigani- 
schen Feststoffteilchen nach dem Sol-Gel- Verfahren erfolgt. 
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10. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB die anoiganischeo Feststoff- 
teilchen von Stufe a) zusatzHch fluorierte OberflSchengruppen, vorzugswetse solche der Formel H^ZHz-CHt worin 
Rf einen Perfluoraikylrest mil 2 bis 12 Kohlenstofifatomen darstellt, aufweisen. 

1 1 . Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Scufe c) in Anwesenheit von 
nicht an die Feststoffteilchen gebundenen polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren monomeren oder oligo- S 
meren Spezies durchgeftihrt wird. 

12. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB Stufe c) in Anwesenheit ei- 
nes Thermostarters und/oder Photostarters durchgefuhrt wild. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB Stufe c) eine photochemi* 
sche Polymerisadon/ Polykondensation einschlieBt. lo 

14. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 1 3. dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei dem Substrat von 
Stufe b2) um ein solches aus Kunststofif, Metall oder Glas handelL 

15. Nanoscrukturierte Formkorper, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB irgendeinem der Anspriiche 1 bis 14. 

16. Mit einer nanostrukturierten Schicht versehenes Substrat, erhMltlich nach dem ^rfahren gemSB irgendeinem 

der Anspriiche 1 bis 14. is 
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